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© Polypropylenmischungen mit zwei verschiedenen Propylen-Ethylen-Copolymerisaten. 


© Polypropylenmischungen, enthaltend 





a) ein Propylenpolymerisat mit 0 bis 2 Gew.-% weiterer, einpolymerisierter C2- bis Cio-Alk-1-ene, 

b) ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethyiengehalt von 20 bis 70 Gew.-% und 

c> ein weiteres Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethyiengehalt von 2 bis 60 Gew.-% , 
wobei das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) einen hoheren Ethyiengehalt aufweist als das Propylen-Ethylen- 
Copolymerisat c). 

Die erfindungsgemaBen Polypropylenmischungen zeichnen sich durch eine hohe Schlagzahigkeit und eine 
hohe Steifigkeit aus. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Polypropylenmischungen, nthaltend 

a) ein Propylenpolymerisat mit 0 bis 2 Gew.-% weiterer, inpolymerisierter C2- bis Cio-Alk-1-ene, 

b) ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethylengehalt von 20 bis 70 Gew.-% und 

c) ein weiteres Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethylengehalt von 2 bis 60 Gew.-% , 

5 wobei das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) einen hoheren Ethylengehalt aufweist als das Propylen- 
Ethylen-Copolymerisat c). 

AuBerdern betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der erfindungsgernaflen Polypro- 
pylenmischungen und Folien und Formkorper aus diesen Polypropylenmischungen. 

Die Eigenschaften von Polymeren konnen durch Zumischen von anderen Polymeren verandert werden, 

10 wobei Polymermischungen, sogenannte "Blends" entstehen. So lassen sich beispielsweise die Eigenschaf- 
ten von harten. temperaturbestandigen Polymeren mit denen von weichen, elastischen Polymeren durch 
Vermischen derart kombinieren, da£ die dabei erhaltlichen "Blends" eine vortetlhafte. Kombination der guten 
Eigenschaften beider Polymerer darstellen (Saechtling, Kunststoff-Taschenbuch, Carl Hanser-Verlag, Mun- 
chen, Seite 8, [1986]). In diesem Zusarnmenhang sind beispielsweise Ethylen-Propylen-Copolymerisate mit 

is unterhalb der Verarbeitungstemperatur aufschmel2enden Polyethylen-Domanen in amorpher Polypropylen- 
Matrix von Interesse (Saechtling, Kunststofftaschenbuch, Carl Hanser-Verlag, Munchen, Seite 235 [1986]). 

Weiterhin sind Mischungen aus hochdichtem Polyethylen (HDPE) einerseits und Ethylen-Propylen-Dien- 
Copolymerisaten andererseits bekannt, die sich durch eine hohe mechanische Stabilitat auszeichnen 
(Polymer Bulletin, 21, Seite 401-408 [1989]). Diese werden allerdings nach einem relativ aufwendigen 

so Verfahren in Anwesenheit von Peroxiden hergestellt, was ihren Einsatzbereich einschrankt. 

Eine Kombination unterschiedlicher mechanischer Eigenschaften, insbesondere einer hohen Schlagza- 
higkeit bei noch ausreichend hoher Steifigkeit, versucht man auch bei bestimmten Propylen-Ethylen- 
Copolymerisaten zu verwirklichen. Diese sind durch Ziegler-Natta-Katalyse erhaWich (US-A 4 454 299, US- 
A 4 455 405, ZA-B 0084/3561. ZA-B 0084/3563, ZA-B 0084/5261. EP-A 355 603, GB-A 1 032 945). wobei 

25 man zunachst gasformiges Propylen in einer ersten Reaktionsstufe polymerisiert und das daraus resultie- 
rende Homopolymerisat anschlieflend in eine zweite Reaktionsstufe bringt. wo diesem ein Gemisch aus 
Ethylen und Propylen hinzupoiymerisiert wird. Die Verfahren werden gewohnlich bei erhohtem Druck und in 
Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassenregler durchgefQhrt. Die dabei erhaltlichen Copolymerisate 
weisen meist eine ausgezeichnete Schlagzahigkeit, zugleich aber auch eine im Vergleich zu Propylenhomb- 

30 polymerisaten reduzierte Steifigkeit auf. Fur einige Anwendungsgebiete werden aber haufig Polymerisate 
benotigt. die sowohl eine ahnlich hohe Schlagzahigkeit wie kautschukartiges Propylen-Ethylen-Copolymeri- 
sat als auch eine ahnlich hohe Steifigkeit wie Oberwiegend kristallines Propylenhomopolymerisat aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. den geschilderten Nachteilen abzuhelfen 
und Polymerisate mit moglichst hohen Schlagzahigkeitswerten und einer moglichst hohen Steifigkeit 

35 herzustellen. 

DemgemaC wurden die eingangs defmierten neuen Polypropylenmischungen aus einem Propylenpoly- 
merisat a) und zwei verschiedenen Propylen-Ethylen-Copolymerisaten b) und c) gefunden. 

Die erfindungsgemafien Polypropylenmischungen enthalten ein Propylenpolymerisat a) mit 0 bis 2 
Gew.-% . vorzugsweise mit 0 bis 1 Gew.-% weiterer, einpolymerisierter C2- bis Cio-Alk-1-ene. Unter 
40 einpolymerisierten C2- bis Cio-Alk-1-ene versteht man dabei insbesondere Ethylen, But-1-en, Pent-1-en, 
Hex-1-en, Hept-1-en oder Oct-1-en, sowie Gemische dieser Comonomeren. wobei bevorzugt Ethylen oder 
But- 1 -en verwendet werden. Vorzugsweise wird jedoch als Propylenpolymerisat a) ein Propylenhomopoly- 
merisat verwendet 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemafien Polypropylenmischungen zwei verschiedene Propylen- 
es Ethylen-Copolymerisate b) und c), die sich durch ihren Ethylengehalt voneinander unterscheiden. Dabei 
besteht die Polypropylenmischung Ciblicherweise aus 40 bis 97 Gew.-% Propylenpolymerisat a) und aus 
insgesamt 3 bis 60 Gew.-% Propylen-Ethylen-Copolymerisate b) und c). Besonders bevorzugt sind 
Polypropylenmischungen aus 45 bis 90 Gew.-% Propylenpolymerisat a) und aus insgesamt 10 bis 55 Gew.- 
% Propylen-Ethylen-Copolymerisate b) und c). 
50 Das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) enthalt 20 bis 70 Gew.-% t vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% 
Ethylen und weist stets einen hSheren Ethylengehalt aut als das Propylen-Ethylen-Copolymerisat c). 
Dessen Ethylengehalt betrSgt 2 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%. In den erfindungsgemStften 
Polypropylenmischungen liegen beide Propylen-Ethylen-Copoiymerisate b) und c) Oblicherweise in solchen 
Mengen vor, dafi das Gewichtsverhaltnis zwischen dem ethylenreicheren Propylen-Ethylen-Copolymerisat 
55 b) und dem ethylenarmeren Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) 30:1 bis 1:30, insbesondere 25:1 bis 1:10, 
betragt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Polypropylenmischungen erfolgt Oblicherweise durch Vermi- 
schen der einzelnen Polymerbestandteile in den, in der Kunststofftechnik zur Vereinigung von Stoffen 



2 



EP 0 515 898 A2 



eingesetzten Apparaturen, beispielsweise in Trommelmischern, in MUhlen, in Schnecken-oder Scheibenex- 
trudem, in Walzwerken, in Knetern Oder auch in Polymerisationsreaktoren, die mit geeigneten RUhrvorrich- 
tungen vers hen sind. Der Mischungsvorgang wird dabei bei Temperaturen von 50 bis 280 *C, insbesonde- 
re von 60 bis 250 'C und Drucken von 1 bis 100 bar, insbesondere von 1 bis 60 bar durchgefuhrt. Die 
5 mittieren Verweilzeiten der einzeinen Polymerisate hangen jeweils von den gewahlten Mischungsapparatu- 
ren ab. Bei Extrudern betragen die mittieren Verweilzeiten etwa 0,1 bis 10 Minuten, bei mit Ruhrvorrichtun- 
gen versehenen Polymerisationsreaktoren konnen die mittieren Verweilszeiten auch im Bereich von 0,5 bis 
5 Stunden liegen. 

Nach einem bevorzugten Herstellungsverfahren sind die erfindungsgema/len Polypropylenmischungen 

70 durch Vermengen einer Polymermischung I aus einem Propylenpolymerisat a) und einem Propylen-Ethylen- 
Copoiymerisat b) mit einer weiteren Polymermischung II aus einem Propylenpolymerisat a) und einem 
Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) bei Temperaturen von 50 bis 280 *C, insbesondere von 60 bis 250 *C 
und Drucken von 1 bis 100 bar, insbesondere von 1 bis 60 bar, erhaltlich. 

Die Herstellung der Polymermischungen I und II wiederum erfolgt ublicherweise durch Polymerisation 

75 mit Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatoren, vorzugsweise in der Gasphase und in Anwesenheit von Molmas- 
senreglern, mit den in der Technik gebrauchlichen Polymerisationsreaktoren. Nach einem bevorzugt 
angewandten zweistufigen Verfahren wird dabei in einer ersten Polymerisationsstufe Propylen polymerisiert 
und das dadurch erhaltene Polypropylen anschlieBend zusammen mit dem Ziegler-Natta-Katalysator in eine 
zweite PoiYmerisationsstufe ubergefuhrt, wo diesem ein Gemisch aus Propylen und Ethylen hinzupolymeri- 

20 siert wird. In der Regel sind die Polymermischungen I und II auch kommerziell erhaltlich. 

Die bei diesem Verfahren verwendeten Ziegler-Natta-Katalysatoren bestehen ublicherweise aus einer 
Feststoffkomponente, die neben Titan, Magnesium und einem Halogen noch einen Elektronendonor auf- 
weist, einer Aluminiumkomponente und einer weiteren Eletronendonorkornponente. 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente werden als Titanverbindungen im allgemeinen 1 

25 Halogenide Oder Alkoholate des drei- Oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, 
insbesondere Titantetrachlorid, bevorzugt sind. Vorteilhaft enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente einen 
feinteiligen Tr&ger, wofur sich Silicium- und Aluminiumoxide. sowie Aluminiumsilicate der Bruttoformel 
Si02*aAI 2 03, wobei a fur einen Wert von 0,001 bis 2, insbesondere von 0,01 bis 0,5 steht, gut bewahrt 
haben. 

30 Die bevorzugt verwendeten Trager weisen ein Teilchendurchmesser von 0,1 bis 1000 urn, insbesonde- 
re von 10 bis 300 dm, ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, insbesondere von 1,0 bis 5,0 cm 3 /g und 
eine spezifische Oberflache von 10 bis 1000 m 2 /g, insbesondere von 100 bis 500 m 2 /g auf. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u.a. Verbindungen des 
Magnesiums eingesetzt. Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyle und 

35 Magnesiumaryle, sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevor- 
zugt Magnesiumdichlorid, Magnesiumdibromid und Magnesiumdi-(Ci-Cio-alkyI)-Verbindungen verwendet 
werden. Daneben kann die titanhaltige Feststoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, 
enthaiten. 

Ferner enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente noch Elektronendonorverbindungen, beispielsweise 
40 mono- oder polyfunktionelie Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, femer Ketone, 
Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als 
Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente Phthalsaurederivate der all- 
gemeinen Formel I 
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so verwendet, wobei X und Y jeweils fOr ein Chloratom oder einen Ci- bis Cio-Alkoxyrest oder gemeinsam fur 
Sauerstoff stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind PhthalsSureester, wobei X und 
Y einen Ci -Cs-Alkoxyrest. beispielsweise einen Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder einen Butyloxyrest 
bedeuten. 

Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind 
55 u.a. Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1 ,2-dicarbonsauren, sowie 
Monoester von, gegebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen wer- 
den b i diesen Estern die bei Veresterungsreaktionen Dblichen Alkohole verwendet, u.a. Ci- bis C15- 
Alkanole, C5- bis Cz-Cycloalkanole, die ihrerseits Ci - bis Cio-Alkylgruppen tragen konnen. ferner C&- bis 
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Cio-Phenole. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergesteltt werden. 
Beispi le dafur sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der 
GB-A 2 111 066 und der US-A 4 857 613 beschrieben. 
5 Bei der Herstellung der titanhaitigen Feststoffkomponente wird bevorzugt folgendes dreistufige Verfah- 

ren angewandt: 

In der ersten Stufe versetzt man zunachst einen feinteiiigen Trager, bevorzugt Si02*aAb03 * wobei a fur 
eine Zahl im Bereich von 0,001 bis 2, insbesondere im Bereich von 0,01 bis 0,5 steht - mit einer Losung 
der magnesiumhaltigen Verbindung in einem fiussigen Alkan, wonach man dieses Gemisch 0.5 bis 5 

70 Stunden lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 120*C ruhrt. Vorzugsweise setzt man pro Mol des 
Tragers 0,1 bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. AnschlieBend fugt man unter standigem RCihren ein 
Halogen oder einen Halogenwasserstoff, insbesondere Chlor oder Chlorwasserstoff im wenigstens zwetfa- 
chen, bevorzugt im wenigstens funffachen molaren OberschuB, bezogen auf die magnesiumhaltige Verbin- 
dung, hinzu. Nach etwa 30 bis 120 Minuten trennt man den Feststoff von der fiussigen Phase ab. 

is In der zweiten Stufe bringt man das auf diese Weise erhaltene Produkt in ein flussiges Alkan ein und 

fugt danach ein Ci- bis Ce-Alkanol, insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder ein Alkoholat des drei- oder 
vierwertigen Titans, insbesondere Titantetrachiorid, sowie eine Elektronendonorverbindung hinzu. Dabei 
setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe erhaitenen Feststoffs 1 bis 5 mol, insbesondere 2 
bis 4 mol, Alkanol, 2 bis 20 mol, insbesondere 4 bis 10 mol, des drei- oder vierwertigen Titans und 0,01 bis 

20 1 mol, insbesondere 0,1 bis 1,0 mol, der Elektronendonorverbindung ein. Dieses Gemisch wird wenigstens 
eine Stunde lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 150*C gerOhrt, der so erhaltene feste Stoff 
anschlieBend abfiltriert und mit einem fiussigen Alkan, bevorzugt mit Hexan oder Heptan, gewaschen. 

In der dritten Stufe extrahiert man den aus der zweiten Stufe erhaitenen Feststoff einige Stunden lang 
bei Temperaturen zwischen 100 und 150*C mit OberschQssigem Titantetrachiorid oder einer im OberschuB 

25 vorliegenden Losung von Titantetrachiorid in einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise einem Alkylbenzol, 
wobei das Losungsmittel wenigstens 5 Gew.-% Titantetrachiorid enthalt. Danach wascht man das Produkt 
solange mit einem fiussigen Alkan, bis der Gehalt der WaschflGssigkeit an Titantetrachiorid weniger als 2 
Gew.-% betragt. 

Die auf diese Weise erhaltiiche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit Cokatalysatoren als Ziegler- 
30 Natta-Katalysatorsystem verwendet. Als Cokatalysatoren kommen dabei Aluminiumverbindungen und weite- 
re Elektronendonorverbindungen in Frage. 

Als Cokatalysator geeignete Aluminiumverbindungen sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbin- 
dungen, bei denen eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise 
durch Chlor oder Brom, ersetzt ist. Bevorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren 
35 Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyldiethylalu- 
minium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung noch als weiteren Cokatalysator Elektronen- 
donorverbindungen wie beispielsweise mono- Oder polyfunktionelle. Carbonsauren, Carbonsaureanhydride 
und Carbonsaureester, femer Ketone. Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische 
40 Verbindungen. Bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen der 
allgemeinen Formel II 

R 1 „Si(OR 2 )4.n N. 

45 wobei 

R 1 gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis C20 -Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, 
die ihrerseits eine Ci - bis Cio-Alkylgruppe tragen kann, oder eine Cs- bis C2o-Aryl- oder Arylalkylgruppe 
bedeutet, R 2 gleich oder verschieden ist und eine Ci - bis C2o-AIkylgruppe bedeutet und n fur die Zahlen 1, 
2 oder 3 steht. Besonders bevorzugt werden dabei solche Verbindungen, in denen R 1 eine Ci- bis Cs- 
50 Alkylgruppe Oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, sowie R 2 eine Ci- bis C* -Alkylgruppe bedeutet 
und n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. 

Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxydiisopropylsilan. Dirnethoxyisobutylisopropylsi- 
lan, Dimethoxydiisobutylsilan. Dimethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuhe- 
ben. 

£5 Bevorzugt werden solche Kataiysatorsysteme verwendet, bei denen das Atomverhaltnis zwischen 

Aluminium aus der Aluminiumverbindung und Titan aus der titanhaitigen Feststoffkomponente 10:1 bis 
800:1, insbesondere 20:1 bis 200:1, und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung und der als 
Cokatalysator eingesetzten Elektronendonorv rbindung 1:1 bis 100:1, insb sondere 2:1 bis 80:1 betragt. Die 
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einzelnen Kataiysatorbestandteile kQnnen in beliebiger Reihenfolge einzeln Oder als Gemisch zweier 
Komponenten in das Polymerisationssystem eingebracht werden. 

Die zur Darstellung der erfindungsgemafien Polypropylenmischungen benotigten Polymermischungen I 
und II werden, wie bereits oben erwahnt, nach ©inem zweistufigen Verfahren hergestellt, wobei in der ersten 

5 Polymerisationsstufe ein Propylenpolymerisat a) mit 0 bis 2 Gew.-% weiterer einpolymerisierter C2- bis C10- 
Alk-1-ene und in der zweiten Polymerisationsstufe ein Propyien-Ethylen-Copolymerisat b) oder aber ein 
Propyien-Ethylen-Copolymerisat c) gebildet werden. 

Die Polymerisation des Propylens wird in der ersten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 20 bis 
40 bar, einer Temperatur von 60 bis 90 *C und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 1 

10 bis 5 Stunden durchgefuhrt. Bevorzugt sind dabei Drucke von 20 bis 35 bar, Temperaturen von 65 bis 
85 *C und mittlere Verweilzeiten von 1,5 bis 4 Stunden. Man wahrt die Reaktionsbedingungen Gblicherweise 
so, dafi in der ersten Polymerisationsstufe pro mmol der Aluminiumkomponente 0,05 bis 2 kg, bevorzugt 
0,1 bis 1 ,5 kg, Propylenpolymerisat a) gebildet werden. Fur den Fall, dafi die Polymerisation des Propylens 
in Anwesenheit geringer Mengen von C2-Cio-Alk-1-enen durchgefiihrt wird, wodurch sich ein Comonome- 

75 rengehait von bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 1 Gew.-% ergeben kann. ist dafur Sorge zu 
tragen, da/J das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen und dem des C2-Cip-Alk-l-ens oder des 
entsprechenden Comonomerengemisches im Bereich von 20:1 bis 500:1 liegt 

Das in der ersten Polymerisationsstufe gebildete Propylenpolyrnerisat a) wird nach Beendigung der 
Reaktion zusammen mit dem Ziegler-Natta-Katalysator aus dieser ausgetragen und in die zweite Polymeri- 

20 sationsstufe eingefuhrt, wo dem Propylenpolymerisat a) ein Gemisch aus Propylen und Ethylen hinzupoly- 
merisiert wird. Der in der zweiten Polymerisationsstufe vorherrschende Druck liegt 7, bevorzugt 10 bar, 
unter dem der ersten Polymerisationsstufe und betragt 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 bar. Die 
Temperatur liegt bei 30 bis 110* C, bevorzugt bei 40 bis 90 *C und die mittlere Verweilzeit des Polymeri- 
sats betragt 1 bis 5 Stunden. bevorzugt 1 ,5 bis 4 Stunden. 

25 Zur Darstellung der Polymermischungen I oder II ist es notwendig, dem Propylenpolymerisat a) in 
dieser zweiten Polymerisationsstufe Propylen und Ethylen in jeweils bestimmten Mengenverhaltnissen 
hinzuzupolymerisieren. Bei der Herstellung der ethylenreicheren Propylen-Ethylen-Copolymerisate b) wird 
dazu das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen und Ethylen auf etwa 0,2:1 bis 10:1 , insbesondere 
auf etwa 0,5 :1 bis 8:1 eingesteilt. Bei der Herstellung der ethylenarmeren Propylen-Ethylen-Copoiymerisate 

30 c) liegt das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen Propylen und Ethylen im Bereich von 0,5:1 bis 200:1, 
insbesondere im Bereich von 1:1 bis 100:1. 

Neben Propylen und Ethylen konnen in der zweiten Polymerisationsstufe noch geringe Mengen von C4- 
bis Cio-Alk-1-enen, beispielsweise von But-1-en, Pent-1-en oder Hex-1-en mitpolymerisiert werden, wobei 
in diesem Fall das Verhaltnis der Partialdrucke zwischen diesen C*- bis Cio-Alk-1-enen und dem Ethylen 

35 nicht mehr als 1:100, insbesondere nicht mehr als 0,5:100 betragt. Das Gewichtsverhaltnis zwischen den in 
der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren wird bei der Herstellung 
der Polymermischungen I und II Gblicherweise so eingesteilt, da£ dieses im Bereich von 0,5:1 bis 40:1, 
insbesondere im Bereich von 0,5:1 bis 10:! liegt. 

Die Polymermischungen I und II weisen einen Schmelzflufiindex von 1 bis 100 g/10 min, insbesondere 

40 von 2 bis 50 g/10 min, bei 230 *C und unter einem Gewicht von 2,16 kg (bestimmt nach DIN 53 735) auf. 
Der SchmelzfluBindex entspricht dabei der Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der 
nach DIN 53 735 genormten PrGfvorrichtung bei einer Temperatur von 230 *C und unter einem Gewicht von 
2,1 6 kg ausgepreBt wird. 

Durch Vereinigen der auf diese Weise hergesteltten Polymermischungen I und II unter den bereits 
45 beschriebenen Bedingungen sind nach diesem bevorzugten Verfahren die erfindungsgemaBen Polypropy- 
lenmischungen erhaltlich. Daruber hinaus konnen diese aber noch nach einigen anderen Verfahren 
hergestellt werden. 

Nach einem weiteren Herstellungsverfahren sind die erfindungsgemaOen Polypropylenmischungen auch 
dadurch erhSttlich, daB man ein Propylenpolymerisat a) mit zwei unterschiedlichen Propylen-Ethylen- 

50 Copolymerisaten, einem ethylenreicheren Propyien-Ethylen-Copolymerisat b) und einem ethylenarmeren 
Propyien-Ethylen-Copolymerisat c) bei Temperaturen von 50 bis 280 C C und DrOcken von 1 bis 100 bar 
vermengt. Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 60 bis 250 *C und DrOcke von 1 bis 60 bar. Die 
Vereinigung der drei verschiedenen Polymerisate, die sowohl kommerziell erhaltlich sind, als auch getrennt 
voneinander analog dem bereits beschriebenen Verfahren zur Herstellung der Polymermischungen I und II 

55 hergestellt werden konnen, erfolgt dabei in den in der Kunststofftechnik dafur vorgesehenen Mischungsap- 
paraiuren. 

In diesem Fall ist es auch moglich, das Propylenpolymerisat a) mit den zwei verschiedenen Propylen- 
Ethylen-Copolymerisaten b) und c) in einer Reaktorkaskade aus mehreren Ruhrautoklaven zu vereinigen, 
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wodurch sich die Herstellung und die Vermischung der drei verschiedenen Polymerisate in einem Apparate- 
komplex durchfQhren laBt. Dazu wird in einer ersten Polymerisationsstufe Propylen polymerisiert und das 
dabei erhaltiiche Propylenhomopolymerisat anschlieBend in eine zweite Polymerisationsstufe ubergefuhrt, 
wo diesem ein Gemisch aus Propylen und Ethylen mit einem bestimmten Partialdruckverhaltnis zwischen 
5 Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert wird. AnschlieBend wird das in der zwerten Polymerisationsstufe 
vorliegende Polymerisat in eine dritte Polymerisationsstufe Qbergefuhrt, wo diesem ein weiteres Gemisch 
aus Propylen und Ethylen, jedoch mit einem von der zweiten Polymerisationsstufe verschiedenen Partial- 
druckverhaltnis zwischen Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert wird. Die jeweiligen Reaktionsbedingun- 
gen in den einzelnen Stufen entsprechen dabei denjenigen Reaktionsbedingungen, wie sie bei der 
10 Herstellung der Polymermischungen I und II fur das Propylenpolymerisat a) und die Propylen-Ethylen- 
Copolymerisate b) und c) beschrieben wurden. 

Die SchmelzfluBindices der bei diesem Verfahren eingesetzten Polymerisate, dem Propylenpolymerisat 
a) und den beiden Propylen-Ethylen-Copolymerisaten b) und c) liegen im Bereich von 1 bis 100 g/10 min, 
insbesondere im Bereich von 2 bis 50 g/10 min, bei 230 *C und unter einem Gewicht von 2, 16 kg 
is (bestimmt nach DIN 53 735). 

Weiterhin lassen sich die erfindungsgemaBen Polypropylenmischungen auch dadurch herstellen, daB 
man eine Polymermischung I oder II aus einem Propylenpolymerisat a) und einem Propylen-Ethylen- 
Copoiymerisat b) oder c) mit einem anderen Propyten-Ethylen-Copolymerisat c) oder b) mit unterschiedli- 
chem Ethylengehalt bei Temperaturen von 50 bis 280 *C, vorzugsweise von 60 bis 250 *C und Drucken von 
20 1 bis 100 bar, vorzugsweise von 1 bis 60 bar, miteinander vermengt. Nach diesem Verfahren wird eine 
Polymermischung I oder II, wie sie bereits im bevorzugt angewandten Herstellungsverfahren beschrieben 
wurde, mit einem Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) oder b) in einer, in der Kunststofftechnik ubiicherweise 
verwendeten Mtschapparatur vereinigt, wobei das letztere Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) oder b) sich 
von dem in der Polymermischung I oder II vorliegenden Propylen- Ethylen-Copolymerisat b) oder c) durch 
25 den Ethylengehalt unterscheidet. 

Die erfindungsgemaBen Polypropylenmischungen weisen SchmelzfluBindices von 1 bis 100 g/10 min. 
vorzugsweise von 2 bis 50 g/10 min, bei 230* C und unter einem Gewicht von 2, 16 kg auf (bestimmt nach 
DIN 53 735). 

Durch die spezielle Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Polypropylenmischungen zeichnen sich 
30 diese insbesondere durch auBerordentlich hohe Steifigkeits- und Schlagzahigkeitswerte aus. Dabei sind die 
Steifigkeitswerte der erfindungsgemaBen Polypropylenmischungen in der Regel hoher als die der zu ihrer 
Herstellung eingesetzten Polymerkomponenten. Dies ist vor allem darauf zuruckzufilhren, daB die ethylenar- 
meren Propylen-Ethylen-Copolymerisate c) als Bindeglieder zwischen der Matrix aus den Propylenpolymeri- 
saten a) und den in dieser Matrix eingelagerten ethylenreicheren Propylen-Ethylen-Copolymerisaten b) 
35 wirken. Dadurch erhoht sich sowohl die Mischbarkeit der einzelnen Polymerphasen untereinander, als auch ^ 
die mechanische Belastbarkeit der Polypropylenmischungen insgesamt 

Die erfindungsgemaBen Polypropylenmischungen eignen sich insbesondere zur Herstellung solcher 
Folien und Formkorper, die starkeren mechanischen Belastungen ausgesetzt sind und daher erhohte 
Anforderungen in Bezug auf Steifigkeit und Schlagzahigkeit erfullen mussen. 

40 

Beispiele 1 bis 5 , 

Eine Polymermischung I aus einem Propylenhomopolymerisat a) und einem Propylen-Ethylen-Copoly- 
merisat b) wurde in einem Zweischneckenextruder der Finma Werner & Pfleiderer ("ZSK 40") bei einer 
45 Temperatur von 225° C, einem Druck von 14 bar und einer mittleren Verweilzeit von ca. 4 Minuten mit einer 
Polymermischung II aus einem Propylenhomopolymerisat a) und einem weiteren Propylen-Ethylen-Copoly- 
merisat c) versetzt, wobei das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) der Polymermischung I stets einen 
hoheren Ethylengehalt aufwies wie das der Polymermischung II. 

Die jeweiligen Anteile des Propylenhomopolymerisats a) und des Propylen-Ethylen-Copolymerisats b) 
so oder c) in den einzelnen Polymermischungen I und II konnen zusammen mit den jeweiligen Ethylengehatten 
in den Propylen-Ethylen-Copolymerisaten b) oder c) und den SchmelzfluBindices der Polymerisate der 
nachfolgenden Tabelle 1 entnommen werden. Dort sind weiterhin die Anteile der Polymermischungen I und 
II an den erfindungsgemaBen Polypropylenmischungen wiedergegeben. 

Die Steifigkeiten und die Schlagzahigkeiten der bei den Beispielen 1 bis 5 erhaltenen Polypropylenmi- 
55 schungen sowie die der zu ihrer Herstellung verwendeten Polymermischungen I und II sind in der 
nachfolgenden Tabeiie 2 angegeben. 
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Tabelle 1 



75 



20 



30 



35 



55 



Polymermi schung I 



Bei spiel e 
2 3 4 



Anteil des Propy lenhomopolymer isats 
io [Gew.-%] 86 86 86 86 70 

Anteil des Propy 1 en-Ethyl en- 

Copolymerisats [Gew.-%] 14, 14 14 14 30 



Ethy lengehalt im Propy len-Ethylen- 

Copolymerisat [Gew.-%] 45,1 45,1 45,1 45,1 61,5 

Schmelzfl up index des Propy lenhomo- 
polymer i sats a ) tg/10 min] 26 26 26 26 10 

Schmelzflupindex der Polymer- 

mischung I a ) [g/10 min] 16 16 16 16 2 

25 Pol y roe mil s chung II 

Anteil des Propy lenhomopolymer isats 

[Gew.-%] 86 86 86 86 70 

Anteil des Propy len-Ethylen- 

Copolymerisats [Gew.-*] 14 14 14 14 30 

Ethy lengehalt im Propy len-Ethy len- 

Copolymerisat [Gew.-3»] 27 27 16 16 16,7 

Schroelzf lupindex des Propy 1 en homo- 
polymer i sats a ) [g/10 min] 24 24 26 26 10 

40 Schmelzf lupindex der Polymer- 

mischung II a ) [g/10 min] 16 16 16 16 2 



45 

Pol y propy lenmischung 

Anteil der Polymermi schung I [6ew.-%] 80 95 80 95 80 

50 Anteil der Polymermischurig II [Gew.-%] 20 5 20 5 20 

Schmelzflupindex der Polypropy len- 
mischung^ [g/10 min] 17 17 17 17 2,2 



a ) nach DIN 53 735, bei 230°C und 2,16 kg 
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Tabelle 2 



10 



is 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Polymer-mi schung I 
Steif igkeit b ) [N/ram2] 
Schlagzahigkeit c ) [kJ/in2] 

- bei -20°C 

- bei -40°C 

Kerbschlagzahigkeit d ) [kJ/n>2] 

Polymermi schung II 
Steif igkeit b ) [N/mm2] 
Schlagzahigkeit c ) [kJ/n>2] 

- bei -20°C 

- bei -40°C 

Kerbschlagzahigkeit 0 *) [kJ/m2] 
Polypropy lenmi schung 
Steif igkeit 6 ) [N/mm2] 
Schlagzahigkeitc) [kJ/a»2] 

- bei -20°C 

- bei -40°C 

Kerbschlagzahigkeit* 1 ) [kJ/n»2] 



Beispiele 
2 3 4 



625 625 625 625 310 



65 
55 



65 65 
55 55 



65 ohne 
Bruch 

55 ohne 
Bruch 



2,6 2,6 2,6 2,6 100 %*) 
w) angebrochen 



595 595 628 628 330 



32 32 13 13 ohne 

Bruch 

12 12 10 10 78 
1,9 1,9 2, 0 2, 0 10 



680 685 685 705 360 



62 77 56 77 ohne 

Bruch 

47 59 47 62 ohne 

Bruch 

2,4 2,6 2,3 2,8 100 %») 
*) angebrochen 



50 



55 



b ) nach DIN 53 445 

c ) nach DIN 53 453 
d > nach DIN 53 453 

Ein Vergleich zwischen den mechanischen Eigenschaften der Polymermischungen I und II und den 
erfindungsgemafien Polypropylenmischungen zeigt, da£ die Polypropylenmischungen bei etwa gleich hoher 
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SchlagzShigkeit und KerbschlagzShigkeit durchwegs hShere Steifigkeiten aufweisen wie die Polymermi- 
schungen I und II, aus denen sie hergestellt wurden. 

Patentanspruche 

1. Polypropylenmischungen, enthaltend 

a) . ein Propylenpolymerisat mit 0 bis 2 Gew.-% weiterer, einpolymerisierter C2- bis Cio-Alk-1-ene, 

b) ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethylengehalt von 20 bis 70 Gew.-% und 

c) ein weiteres Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit einem Ethylengehalt von 2 bis 60 Gew.-%, 
wobei das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) einen hoheren Ethylengehalt aufweist als das Propylen- 
Ethylen-Copolymerisat c). 

2. Polypropylenmischungen nach Anspruch 1 , welche aus 40 bis 97 Gew.-% Propylenpolymerisat a) und 
aus insgesamt 3 bis 60 Gew.-% Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) und c) bestehen. 

75 

3. Polypropylenmischungen nach den Anspruchen 1 und 2, wobei als Propylenpolymerisat a) ein Propy- 
lenhomopolymerisat verwendet wird. 

4. Polypropylenmischungen nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen dem 
20 Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) und dem Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) 30:1 bis 1 :30 betragt 

5. Polypropylenmischungen nach den AnsprDchen 1 bis 4, wobei das Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) 
einen Ethylengehalt von 30 bis 60 Gew.-% aufweist. 

25 6. Polypropylenmischungen nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei das Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) 
einen Ethylengehalt von 2 bis 50 Gew.-% aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polypropylenmischungen gema/3 den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man eine Polymermischung I aus einem Propylenpolymerisat a) und einem 

30 Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) mit einer Polymermischung II aus einem Propylenpolymerisat a) 
und einem Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) bei Temperaturen von 50 bis 280 *C und Drucken von 1 
bis 100 bar mischt 

8. Verfahren zur Herstellung von Polypropylenmischungen gema/3 den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
35 gekennzeichnet, da/3 man ein Propylenpolymerisat a) mit zwei unterschiedlichen Propylen-Ethylen- 

Copolymerisaten, einem ethylenreicheren Propylen-Ethylen-Copolymerisat b) und einem ethylenarme- 
ren Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) bei Temperaturen von 50 bis 280 *C und Drucken von 1 bis 100 
bar mischt. 

40 9. Verfahren zur Herstellung von Polypropylenmischungen gema/3 den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man eine Polymermischung I Oder II aus einem Propylenpolymerisat a) und einem 
Propylen-Ethylen-Copolymerisatb) Oder c) mit einem anderen Propylen-Ethylen-Copolymerisat c) oder 
b) mit unterschiedlichem Ethylengehalt bei Temperaturen von 50 bis 280 °C und Drucken von 1 bis 100 
bar mischt. 

45 

10. Verfahren zur Herstellung von Polypropylenmischungen gema/3 den Anspruchen 1 bis 6 durch dreistufi- 
ge Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, da)3 man zunachst in einer ersten Poiymerisationsstufe 
Propylen polymerisiert und dem dadurch gebildeten Propylenpolymerisat a) anschiieBend in zwei 
weiteren Polymerisationsstufen jeweils ein Gemisch aus Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert, 
so wobei sich das Partialdruckverhaitnis zwischen dem Propylen und dem Ethylen in der zweiten 
Poiymerisationsstufe von dem in der dritten Poiymerisationsstufe unterscheidet. 



55 
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